ANALISE INSTRUMENTAL

INFRAVERMELHO
TEORIA
(12 PARTE)

 Prof. Dr. Antonio Aarao Serra



INFRAVERMELHO

- PLANO E AULA
— FUNDAMENTOS DE FTIR
— EQUIPAMENTO
— APLICACOES
— ESPECTROS/ANALISE
— EXERCICIOS
— REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



CLASSIFICACAO DOS METODOS ANALITICOS
(CLASSICOS E INSTRUMENTAIS)
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Chamados de métodos de via
umida
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Baseados em propriedades fisicas
(quimicas em alguns casos )

< ¢

Gravimetria Volumetria

Eletroanalitico Cromatografico

Espectrométrico

¢

Propriedades Propriedades Propriedades
elétricas Opticas mistas



FUNDAMENTOS DE FT-IR

REGIOES DO INFRAVERMELHO

REGIOES DE MAIOR UTILIDADE

14.290-4000cm-’ Préoximo
4000-400cm-1 Médio
700-200cm-? Distante



FUNDAMENTOS DE FT-IR
« ESPECTROELETROMAGNETICO




FUNDAMENTOS DE FT-IR
RADIACAO ELETROMAGNETICA
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% TRANSMITTANCE

FUNDAMENTOS DE FT-IR

ESPACTRO DE INFRAVERMELHO
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FIGURE The infrared spectrum of 1-hexanol (neat liquid, KBr plates).



FUNDAMENTOS DE FT-IR

MODELO DE EXCITACAO VIBRACIONAL
(OSCILADOR HARMONICO SIMPLES)

A < > B

Frequeéncia (v)

Figura Duas massas desiguais
em uma mola que oscila (“vibra”):
um modelo para a excitagao
vibracional deuma ligagao.



FUNDAMENTOS DE FT-IR

Varios modos de vibracao de um carbono tetraédrico

e /

Deformagio axial simétrica
(os dtomos das extremidades
movem-se alternadamente na
diregio do centro)

Deformagio axial assimétrica
(um dos dtomos se afasta do
centro enquanto o outro

se aproxima)

- -

2

d

Deformagio angular
simétrica no plano
(“scissoring™)

Deformagdo angular
assimétrica no plano
(“rocking™)

Deformagio angular
assimétrica fora do
plano (“twisting”)

—>

- —

Ny

Deformagéo angular
simétrica fora do
plano (“wagging”)



FUNDAMENTOS DE FT-IR
« LEI DE HOOKE E EXCITACAO VIBRACIONAL

v = frequency incm™’

_ 1 /K
V= la' ¢ = velocity of light =3 x 10" cm/sec
2nc \ u .
K = force constant in dynes/cm
 Massa do atomo em grama ou em amu
U= myma-, MM, |
m, + m, (M, + M,)(6.02 x 10%)

Obs.: B

k = 5.10° dinas/cm para ligagoes simples.
k = 2x5.10° dinas/cm para liga¢cées duplas
k = 3x5.10° dinas/cm para liga¢odes tripl
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

LEI DE HOOKE E EXCITAGAO VIBRACIONAL

Removendo o numero de Avogadro (6,02 x 1023) do
denominador da expressao de massa reduzida (m)
tomando sua raiz quadrada, obtemos a expressao:

7.76 x 10" /K

2ne Y u
Inserindo os valores de © e ¢ obtemos a nova
expressao.

V=

Viem—1) = ¢ ."I’ _ MM,
viem ) =412 |— u=
\!l I.l A’l . A’:

k = constante de forca em dinas/cm
(1dina = 1,020.10-3g)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

« Calculo do estiramento da ligacao C=C

u

K= 10 x 10’ dynes/cm

_ _McMc =(l'2)(12)=‘5
M-+M- 12+12

J7

- 10 % 1P
v=4.12 e = 1682 cm™! (calculated)

v = 1650 cm™' (experimental)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR
Calculo do estiramento da ligacao C-H

u

K= 5 x 10° dynes/cm

MMy (12)(1)
p=—CH

= = =(.923
Mc+My 12+1

ear2 22X 3 o |
v=4.l1] 0923 = cm  (calculated)

v =3000 cm™' (experimental)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR
Calculo do estiramento da ligacao C-D

m.uﬁ
u

K=15 x 10° dynes/cm

McMp — (12)(2)

U= = = 1.71
Mc+Mp 1242

5x 10°
v=4.12 \/ lx 7= 2228 cm™! (calculated)

v = 2206 cm™' (experimental)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

FORCA DE LIGACAO

- Em geral, tripla ligagcoes sao mais fortes do
que duplas ou simples e tem maior frequéncia
de vibracao (maior numero de ondas).

« C=C C=C C-C
¢« 2150cm’ 1650cm-’ 1200cm-’
4 cresce

HIBRIDACAO afeta a constante de forca (f)
Ligacoes sao mais fortes na ordem : sp>sp2>sp3.
As frequéncias observadas para a ligacao C-H é :
(sp) C=C-H 3300cm-1 >sp?2C=C-H 3100cm-1
>sp3 C-C-H 2900cm-1
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

« Estiramento C-H ocorre a aproximadamente 3000cm-"-

 Se a massa dos atomos ligados ao carbono aumentam,
a massa reduzida (M) aumenta, e a frequéncia de
vibracao diminui (menor numero de ondas).

C-H 3000cm-
C-C 1200cm-"
C-O 1100cm-’ M aumenta
C-Ci 750cm-1
C-Br 600cm-1

* C-l 500cm-’
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

VIBRACAO DE ESTIRAMENTO

-
a stretching vibration

17



FUNDAMENTOS DE FT-IR

VIBRACAO DE ESTIRAMENTO

symmetric stretch

asymmetric stretch
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PRINCIPIOS BASICOS

- DEFORMACAO : 3
-Movimento de DEFORMACAO ocorre
em energias mais baixas (menor
frequéncia) do que o movimento de
ESTIRAMENTO por causa dos valores

mais baixos para a constante de forca
(K).

C-H estiramento ~3000cm-’
C-H deformacao ~2950cm-’
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

VIBRACAO DE DEFORMAGCAQO (NO PLANO)

symmetric in-plane asymmetric in-plane
bend (scissor) bend (rock)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

VIBRACAO DE DEFORMACAO FORA DO PLANO

symmetric out-of-plane asymmetric out-of-plane
bend (twist) bend (wagqg)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

- TIPOS DE VIBRAGOES NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

- ESTIRAMENTO :

-DEFORMAGCAO :

- ASSIMETRICO
- SIMETRICO)

-FLEXAO

-TESOURA
-BALANCO
-OSCILACAO
-TORCAO)

- GUARDA CHUVA

- ESTRELA DE DAVID
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

« afeta a forca e o comprimento
de uma ligacao e consequéntemente, afeta a
constante de forca (f)

0

H3C—(|j|_CH3 ESTIRAMENTO  C=0 1715 cm'
0 on

H5C ﬂ C—C—H = H3C—£:C—E—H

b Lo

ESTIRAMENTO C=0 1675 & 1680 cm'
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

RELACAO ENTRE ENERGIA (E); FREQUENCIA
(v) ECOMPRIMENTO DE ONDA (A

 Aenergia esta relacionada com o comprimento
de onda(A)e com a frequéncia(v) pela
equacao.

e E=hv=hc/A onde v =c¢/A

 Onde h é a constante de Planck e ¢ €& a
velocidade da luz.
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

« MOLECULAS NO ESTADO GASOSO (MOVEM
LIVREMENTE DENTRO DE UM RECIPIENTE)

 EXISTEM QUATRO TIPOS DE ENERGIAS

ETotal = ETranslacional + ERotacional + EVibracional + EEletronico

ErransLaciona. = MOVIMENTO DE TRANSLAGAO
Eroraciona. = MOVIMENTO DE ROTAGAO
(CENTRO DE GRAVIDADE)

Evisraciona. = MOVIMENTO DE VIBRAGOES
Ee,crronco = MOVIMENTO DOS ELETRONS
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

RECORDAGAO

Transicoes eletronicas originam
absorcoes no ultravioleta e visivel.

Vibracoes moleculares originam bandas
de absorcao na regiao de infravermelho.

Rotacoes puras originam absorgcoes na
regiao de microondas.
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

O momento dipolo (M) mede a concentracao
de cargas negativas e positivas em diferentes
partes da molecula — a unidade € Debye.

* (Momento dipolar igual a zero-inativo no FT-IR)

H
H>C:< H\C—C/Cl
u=1D n=0
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

- VIBRACOES E GRAUS DE LIBERDADE

« Um atomo apresenta para 3(trés) graus
de liberdade (x,y,z) para o movimento
de translacao e 3(tres) para movimento
de rotacao.

« EX.. Se temos n atomos: teremos 3n
graus de liberdade isto quer dizer:
apresenta 3 movimentos de translacao
e 3 movimentos de rotacao.
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

MODOS DE CALCULAR O NUMERO DE
VIBRACOES PARA MOLECULAS LINEARES
E NAO LINEARES

3n-6 = modos de vibracdoes (molécula nao
linear)

3n-5 = modos de vibragdes (molecula linear)

***Onde n = Numero de atomos da molécula.
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FUNDAMENTOS DE FT-IR
Ex. : H,O (angular) para a agua (n = 3
atomos)
3n - 6 = modos de vibracoes
3x3 - 6 = 3 (apresenta 3 modos de
vibracoes)
Ex. CH, (angular) (n = 5 atomos)
3n - 6 = modos de vibracoes
3 X5-6=9 (apresenta 9 modos de
vibracgoes)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

» Ex. CO, (linear) ( n = 3 atomos)

* 3n-5 = modos de vibragcbes ( molecula
linear)

e 3 X3 -5=4 (apresenta 4 modos de
vibracoes)
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FUNDAMENTOS DE FT-IR

FENOMENOS QUE DIFICULTAM VER O N2 DE
BANDAS TEORICAS

* 1) Frequéncia fundamentais que caem fora da
regiao 4000-400cm .
» 2) Vibragbes fundamentais muitos fracas.

« 3) Vibragdes fundamentais tao proximas que
sua separacao € muito dificll.
« 4) Ocorréncia de bandas degeneradas

provenientes de varias absorgcoes de mesma
frequéncia em moléculas de alta simetria.

« 5) O nao aparecimento de certas vibracoes
fundamentais que nao provocam o momento de

dipolo da molecula.
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EQUIPAMENTOS
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EQUIPAMENTOS

FONTE | DIAGRAMA DE BLOCO FT-IR

INTERFEROMETRO

IMPRESSORA

AMOSTRADOR

DETECTOR |— COMPUTADOR

34



EQUIPAMENTOS

APARELHO DISPERSIVO
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EQUIPAMENTOS

APARELHO FT-IR

.....

Moving | T |
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Mirror
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Mirror
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the signal the

computer receives.
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EQUIPAMENTOS

" Transformada do

inteferograma da radiagdo
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EQUIPAMENTOS

Inteferograma da amostra
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EQUIPAMENTOS

Espectro de infravermelho do poliestireno
apds a aplicagdo do algoritimo
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EQUIPAMENTOS

« FONTES
« Os tipos de fontes utilizados
apresentam tambéem grande

diversidade. Tal, diversidade depende
da regiao espectral de interesse.

 Na regiao standard (5000-400 cm-),
elementos ceramicos em altas
temperaturas e Globars.
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EQUIPAMENTOS
DIVISORES DE FEIXE

e Os divisores de feixe sao escolhidos de
acordo com a regiao espectral de
trabalho.

 Na situacao standard, geralmente sao
utilizados substratos de KBr ou Csl,
revestidos com filmes de Germanio.
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EQUIPAMENTOS

- DETECTORES

 Os detectores mais usados na regiao
standard sao aqueles a base do material
piroelétrico sulfato de triglicina deuterada
(DTGS).

* Sao0 utilizados, também, geralmente como
opcionais, os detectores do tipo MCT
(telureto de cadmio e mercurio).
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EQUIPAMENTOS

RESOLUCAO

A resolucao em numero de onda para
as configuracoes standard esta na faixa
de 5-0,2 cm.

TEMPO DE VARREDURA

As velocidades de varredura do espelho
movel geralmente se encontram na faixa
de 0,01 - 3,1 cm/s, 0 que permite a
obtencao de espectros em 0,2s para o
espectro completo na regiao standard.
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EQUIPAMENTOS

+ CALIBRACAO/ ALINHAMENTO

« A calibracao e o0 alinhamento dos
equipamentos com transformada de
Fourier sao feitos pela utilizacao de um
laser.

 Quase todos os modelos e marcas fazem
uso de lasers de He-Ne, radiacao 632,8
nm, com poténcias da ordem de 0,3 a 0,6
mW.
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APLICACOES

-Comparacao de substancias (8-16 p
regiao de impressao digital).
-Reconhecimento de grupos funcionais
(caracteristicas acentuadas).

-Separacao de um produto desejado
(destilacao e cromatografia).

-Grau de pureza (molecula com grau de
pureza conhecida, padrao).
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APLICACOES

-Estudo da ligacao hidrogénio (Ex. O-H e N-
H). Forca de ligacao e frequéncia sao
inversamente proporcionais).

-Analise quantitativa de misturas.
-Estudos de transformacoes quimicas.
-Acompanhamento de processos quimicos.

-Elucidacao da estrutura de compostos
organicos desconhecidos.

-Acompanhamento do progresso de muitas
reacoes organicas, através de analise de
tempos em tempos da reacao.
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APLICACOES
-Transformacao de eésteres para acidos
carboxilicos e alcoois (Vice-verso).

-Acompanhamento da purificacao de um
produto (por coluna cromatografica).

-Deteccao de pontes de hidrogénio e outras
interacoes intermoleculares.

-Determinacao de constantes de equilibrios.
-Acompanhamento de reacoes quimicas.
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INFRAVERMELHO ATR E HATR

EXISTEM DUAS TECNICAS PRINCIPAIS PARA
ANALISES NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO:

- (ATR) ATTENUATION TOTAL REFLECTANCE

- (HATR) HORIZONTAL ATTENUATION TOTAL REFLECTANCE
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INFRAVERMELHO ATR E HATR

(ATR)
ATTENUATION TOTAL REFLECTANCE

* - Os raios ultrapassam o interior da amostra
gque devera estar posicionada no suporte
adequado.

* - Filmes de sdlidos e liquidos ou gel.

« - Analise nao destrutiva.
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EQUIPAMENTOS
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INFRAVERMELHO - ATR

o PREPARA(;AO DE AMOSTRAS
 Pastilha de Na CI
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INFRAVERMELHO - ATR

- PREPARACAO DE AMOSTRAS

» Pastilha com amostra colocado do aparelho
de IV.
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INFRAVERMELHO - ATR
PREPARACAO DE AMOSTRAS

Principio de Operacdo ATR

Cristais de NaCl

| _—————— » Filme (nujol)
Raio d
R » Detetor
///—f » Suporte de amostras

Parafuso de regulgem
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INFRAVERMELHO - ATR

- PREPARACAO DE AMOSTRAS

* Suporte para varios tipos de amostras.

Solugdes basosa

Sdlido/liquido
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INFRAVERMELHO ATR E HATR

(HATR)
HORIZONTAL ATTENUATION TOTAL REFLECTANCE

Permite analise de sdélido, liquido, po, pasta e

gel.
E uma técnica ndo destrutiva e emprega na
pequena quantidade de amostra.

Os raios nao penetram muito nas amostras.

Esta tecnica € ideal para analisar solugbes com
fortes absorcoes no infravermelho, semelhantes
a emulsoes e solucoes aquosas.
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INFRAVERMELHO - HATR
PREPARACAO DE AMOSTRAS

HATR

(Horizotal Attenuated Total Reflectance)

Principio de operacdao de HATR

Crital = Seleneto de Zinco (ZnSe)
AMOSTRA
Raio (IR) Detetor
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EQUIPAMENTOS
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INFRAVERMELHO - HATR

CRISTAIS DE SELENETO DE ZINCO (ZnSe) :

Os cristais de Seleneto de Zinco (ZnSe)
permite uma janela de 650 -17000cm-1 € o mais
usado.

Os cristais de Seleneto de Zinco (ZnSe) sao
altamente toxicos.

Os cristais de Seleneto de Zinco(ZnSe) nao sao
resistente a temperaturas superiores a 33° C.

Os cristais de Seleneto de Zinco (ZnSe) sao
resistentes a amostras com agua.

Os cristais de Seleneto de Zinco (ZnSe) nao sao
compativeis com muitos acidos e bases, libera
gases altamente toxicos.
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INFRAVERMELHO - HATR

» CRISTAIS DE GERMANIO (GE)

 Os cristais de germanio (Ge) tem um
alto indice de refracao de 4,0 e pode ser
utiizado com amostra que possuam um
altissima absorbancia como fileiras de
carbonos em polimero, borrachas e
amostras com alto conteudo de agua.

CRISTAIS DE GERMANIO (GE)
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INFRAVERMELHO

REFERENCIAS

BIBLIOGRAFICAS

]
(VER REFERENCIAS DA 12 AULA)
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INFRAVERMELHO

FIM DA 1° PARTE DA AULA
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